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Dampfeinsparung durch periodische 
Katalysator-Reaktivierung bei der 
Styrol-Synt hese 
Junguk Choi und Gerhart EigenbergeP 
Herrn Professor Dr. Dr. h. c. Ewald Wicke zum 75. Geburtstag 
Der groBte Teil des weltweit in ca. 40 Mio. t/a produzierten Styrols 
entsteht durch Dehydrieren von Ethylbenzol. Dabei wird dampffor- 
miges Ethylbenzol in Gegenwart von Wasserdampf bei Temperaturen 
um 600 'C an KOH-dotierten Eisenoxid-Katalysatoren gemii8 GI. (1) 
zu Styrol und Wasserstoff gespalten [l]: 
C,H,, 5 C,H, + H, , AhR = + 124,9 kJ/mol . (1) 
Neben der Hauptreaktion spielen unter technischen Bedingungen die 
Desalkylierung von Ethylbenzol zu Benzol, die Toluol-Bildung und 
die Bildung von Styrol-Oligomeren eine Rolle. Die Styrol-Oligomere 
konnen den Katalysator verkoken und zu einer schnellen Desaktivie- 
rung fiihren, wenn sie nicht vom Katalysator entfernt werden. Deswe- 
gen wird dem Reaktionsgemisch Wasserdampf zugesetzt, der hoher- 
molekulare Ablagerungen in einer Vergasungsreaktion gemaB GI. (2) 
umwandelt: 
* Dip1.-Ing. J .  Choi und Prof. Dr.-Ing. G. Eigenberger, Lnstitut fur 
Chemische Verfahrenstechnik der Univ. Stuttgart, Boblinger Str. 
72, 7000 Stuttgart 1. 
(C8H8),, + 8 n H,O -+ 8 n CO + 12 n H, , 
CO + H2O + CO, + H2 . (2) 
Typische Industrie-Katalysatoren verlangen fur verkokungsfreien 
Betrieb ein Gewichtsverhaltnis Wasserdampf zu Ehtylbenzol von 1 : 1 
bis 1 : 2,5. 
Reaktionstechnisch hat die Wasserdampfzugabe den weiteren Vor- 
teil, daB sie den Styrol-Partialdruck senkt und damit den Gleichge- 
wichtsumsatz erhoht. Gravierender ist aber der Nachteil, daB mit stei- 
gendem Wasserdampfanteil der Energieaufwand fur die Aufheizung 
des Reaktorzulaufs und die Kondensation des Ablaufs deutlich zu- 
nimmt. Daher wird die Styrol-Synthese bei dem niedrigsten Wasser- 
dampfverhaltnis gefahren, das einen desaktivierungsfreien Betrieb 
erlaubt. Gegebenenfalls kann der Katalysator durch voriibergehen- 
den Betrieb mit reinem Wasserdampf wieder reaktiviert werden 
Im folgenden wird iiber eine Serie von Versuchen berichtet, durch pe- 
riodische h d e r u n g  des Wasser/Ethylbenzol-Verhstnisses zu einem 
im Mittel niedrigeren Wasserdampfanteil als bei stationarer Betriebs- 
weise zu gelangen. 
121. 
1 Versuchsanlage 
Die Versuche wurden in einer Laboranlage nach Abb. 1 durchge- 
fuhrt. Als Reaktor dient ein salzschmelze-beheiztes Reaktionsrohr 
von 20 mm Innendurchmesser. Die Hohe der Katalysator-Schuttung 
betragt 2 m (Katalysator-Menge 627 g A 615 ml); daruber befinden 
sich 0,5 m inerte Vorschuttung zum Aufheizen des Zulaufs. Der Kata- 
lysator der Fa. BASF AG besteht aus Vollstrangen von ca. 2 mm x 
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Abb. 1. Schema der Versuchsanlage. 
01, 0 2  Druckmesser, 
EB Ethylbenzol, 
GC Gaschromatograph, 
GI, G2 Tauchrohre, 
GU Gasuhr, 
HR Heizungsregler, 
K I  Wasserkuhler, 
K2 Tieftemp.-Kuhler, 
K3 Luftkuhler, 
PC Personal Computer, 
PT Phasentrenner, 
RR Rohrreaktor mit 
Salzbadheizung, 
RS Rohstyrol, 
SM Schrittmotor, 
7S Temp.-Schreiber, 
Vl-V7 Ventile, 
Wl, W2 Waagen. 
4 mm. Reines Ethylbenzol und Wasser werden uber getrennt an- 
steuerbare Dosierpumpen dem Reaktor zugefiihrt und verdampfen 
im Eingangsbereich des Reaktionsrohres. Die Dosierung wird ge- 
wichtskontrolliert uber einen PC gesteuert. Bei allen nachstehend be- 
schriebenen Versuchen betrug der Gesamtdurchsatz von Wasser und 
Ethylbenzol700 g/h. Das entspricht bei einem Wasser/Ethylbenzol- 
Verhaltnis im Zulauf von 1 : 1 einem LHSV-Wert (,,liquid hourely 
space velocity") von 0,66 1 Ethylbenzol/(l Katalysator . h). Das jeweili- 
ge Wasserverhaltnis ist als W/EB-Wert bei den Versuchsergebnissen 
vermerkt. Der Reaktorauslauf kann entweder direkt gasformig oder 
nach Kondensation und Auftrennung in gasformige, waBrige und or- 
ganische Phase gaschromatographisch analysiert werden. 
Abb. 2 zeigt ein typisches Profil der Reaktortemperatur, gemessen 
mit einem zentral im Reaktor angeordneten, verschiebbaren Ther- 
moelement. Der Beginn der aktiven Schuttung ist deutlich am Tempe- 
raturabfall der endothermen Reaktion erkennbar. Der Temperatur- 
verlauf im salzschmelze-beheizten Reaktormantel ist isotherm. 
Abb. 2. Qpischer Temperaturverlauf in Rohrmitte und im Heiz- 
mantel (T, = 615 OC, W/EB = 0,8, X,, = 43,7 YO, Sst = 96,l YO). 
2 Versuchsergebnisse 
Ausgangspunkt des Versuchsprogramms war die Beobachtung, daB 
ein vollstshdig mit Wasserdampf regenerierter Katalysator uber einen 
langeren Zeitraum hinweg hohe Umdtze mit niedrigem Wasser- 
dampfverhaltnis zulalt, bevor eine Desaktivierung eintritt. Ein typi- 
sches Beispiel zeigt Abb. 3. Aufgetragen sind die gemessenen Ethyl- 
benzol- und Styrol-Konzentrationen in der organischen Phase des 
Reaktoraustrags uber der Zeit. Die Mittelwerte fur Ethylbenzol- 
Umsatz X,, und Styrol-Selektivitat S, sind ebenfalls vermerkt. Man 
erkennt, daB sowohl bei 0,5 als auch bei 0,7 Teilen Wasserdampf eine 
mehrstundige Betriebsperiode mit hohem Ethylbenzol-Umsatz mog- 
lich ist, bevor die Desaktivierung einsetzt. Das steht im Gegensatz 
zum Verhalten eines ,,eingefahrenen" Katalysators, der sofort auf An- 
derungen im Wasserdampfverhaltnis reagiert. Abb. 4 zeigt entspre- 
chende Zeit/Umsatz-Verlaufe. 
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Abb. 3. Konzentrations/Zeit-Verlauf im organischen Produkt bei 
vollstshdig wasserdampf-regeneriertem Katalysator. a) (oben) nach 
Regenerierung mit 240 g Wasser/h uber 2,3 h und Betrieb rnit W/EB 
= 0,5, T,  = 615 OC; b) (unten) nach Regenerierung rnit 200 g Wasser/h 
uber 0,5 h und Betrieb mit W/EB = 0,7, T, = 615 OC. 
In einer Reihe von Versuchen wurde dieser Sachverhalt bestiitigt. 
Demnach reagiert auch ein mit hohem WasserdampfuberschuB (z. B. 
2 : 1) betriebener Katalysator sofort auf eine Absenkung des Wasser- 
verhaltnisses auf z. B. 0,7, wahrend bei einem vollstiindig regenerier- 
ten ,frischen" Katalysator eine Induktionsperiode von vielen Stunden 
zu beobachten ist. 
In einer folgenden Versuchsserie wurde getestet, welche Regenerier- 
bedingungen fur eine ,,vollstshdige' Regenerierung mindestens ein- 
zuhalten sind. Bei willkurlich festgelegter Regenerierzeit von 0,5 h 
wurde die Regenerierwassermenge variiert. 
Das Ergebnis ist in Abb. 5 als Anfangsumsatz uber der Regenerier- 
wassermenge dargestellt. Demnach reichen unter den Versuchsbedin- 
gungen 100 g Wasser fur eine vollstiindige Regenerierung aus. 
In weiteren Versuchsserien wurde untersucht, ob durch kurzperiodi- 
sche Anderungen des Wasser/Ethylbenzol-Verhiiltnisses im Sinne ei- 
ner periodischen Reaktionsfuhrung [3] ein Dauerbetrieb rnit im Mit- 
tel reduziertem Wasseranteil moglich ist. Ein typisches Versuchser- 
gebnis zeigt Abb. 6. Auffallend sind die stark schwankenden Konzen- 
trationsverlaufe und die Tatsache, daB unter den gewahlten 
Bedingungen nach einer Induktionszeit von ca. 45 h ebenfalls ein 
Ubergang in den desaktivierten Zustand auftritt. 
Eine Erklarung fur die stark schwankenden Konzentrationswerte lie- 
fert Abb. 7, in der fur eine ahnliche periodische Betriebsweise der ge- 
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Abb. 4. 
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messene Konzentrationsverlauf in der organischen Phase des Reak- 
toraustrags sowie im Abgas wahrend einer Periode aufgetragen ist. 
Man erkennt die ausgepragte periodische h d e r u n g  der Konzentra- 
tionen, die mit den Analyse-Zeitpunkten in Abb. 6 nicht synchroni- 
siert war. 
Der Verlauf von Ethylbenzol- und Styrol-Konzentration in Abb. 7 
konnte auf einen im Mittel hohen Ethylbenzol-Umsatz schlieSen las- 
sen. Tatsachlich wird wahrend dem Teil der Betriebsperiode mit 
ethylbenzol-freiem Zulauf nur sehr wenig Styrol, allerdings mit hoher 
Konzentration, ausgetragen. Daher liegen die erzielten mittleren Um- 
satze und Selektivitaten im Bereich der im stationaren Betrieb erhal- 
tenen Werte. 
3 Zusammenfassung und Interpretation 
Die hier vorgestellten Versuchsergebnisse konnen wie folgt zusam- 
mengefast werden: Verglichen mit einem eingefahrenen, stationar 
betriebenen Katalysator erlaubt ein vollstiindig wasserdampfregene- 
rierter Katalysator uber eine begrenzte Zeit (,Induktionsperiode") 
hinweg einen Betrieb mit einem deutlich reduzierten Wasserdampf- 
anteil. Da die fur die vollstandige Regenerierung erforderliche Was- 
serdampfmenge bei den untersuchten Bedingungen mit 160 g/kg Kat. 
niedrig ist, laSt sich durch periodische, vollstiindige Regenerierung 
ein im Mittel deutlich niedrigerer Wasserdampfverbrauch als bei sta- 
tionarem Betrieb erreichen. Verglichen mit einem kurzperiodischen 
Betrieb mit einer Periodendauer im Minutenbereich erscheint ein 
Ihgerperiodischer Betrieb mit einer Periodendauer zwischen 5 und 
20 h sowohl reaktions- als auch betriebstechnisch gunstiger. 
Einem Vorschlag von E. W i c k  folgend [4) laSt sich die Tatsache der 
induktionsgehemmten Desaktivierung des Styrol-Katalysators da- 
durch erklaren, daS sich hohermolekulare Reaktionsprodukte vor d- 
lem an solchen Stellen der Katalysator-Oberflache anlagern, an de- 
nen sich bereits gleichartige Keime befinden. Wie in anderen Berei- 
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Abb. 5 .  Anfangsumsatz uber Regenerierwas- 
sermenge bei 1/2-stundiger Regenerierung und 
nachfolgendem Betrieb mit 0,7 Teilen Wasser- 
dampf; Ts = 615 OC. 
Abb. 6. KonzentrationsIZeit-Verlaufe bei der ge- 
zeigten periodischen Betriebsweise mit konstantem 
Ethylbenzol-Zulauf und sprungformiger Anderung 
des Wasserdampfanteils im 3-Minuten-Rhythmus 
zwischen 0,5 und 1,2 Teilen; T, = 615 OC. 
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Abb. 7. Konzentrations/Zeit-Verlaufe bei der gezeigten periodi- 
schen Betriebsweise mit intervallweiser Ethylbenzol-Zufuhr und 
sprungfonniger h d e r u n g  der Wasserdampfmenge; links: organi- 
sches Produkt, rechts: Dehydriergas. 
chen der Physikalischen Chemie ist aber die Keimbildung selbst ein 
Vorgang, der mit einer sehr vie1 kleineren Geschwindigkeit ablauft als 
das Wachstum. Die Umsetzung dieser Vorstellung in ein kinetisches 
Modell mit einem autokatalytischen Ansatz fur die Katalysator- 
Besaktivierung zeigt, daS damit das Desaktivierungsverhalten zutref- 
fend wiedergegeben werden kann [5]. 
Der BASF AG, LudwigshafedRh., sei fur die Bereitstellung von Ka- 
talysator und Ethylbenzol fur die durchgefuhrten Untersuchungen 
gedankt. 
Eingegangen am 6. Marz 1989 [K 10411 
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